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ABSTRAKT 
Předložená diplomová práce se zabývá studiem polymerace za otevření kruhu (ROP)  
ε-kaprolaktonu katalyzované pomocí nových organických a organokovových sloučenin. V 
teoretické části práce jsou na základě literární rešerše popsány přehledy syntetických strategií 
a katalytických/iniciačních systémů pro ROP laktonů.  
V experimentální části byla provedena série polymerací ε-kaprolaktonu zaměřená na studium 
polymeračních podmínek (poměry rozpouštědlo/monomer, katalyzátor/iniciátor, 
monomer/iniciátor a koncentrace monomeru) v rozmezí teplot 25–70 °C. Provedená 
experimentální studie byla zaměřena na katalytické prekurzory na bázi organických karbenů 
(tBuNCH=CHN
+
tBu)CH Cl
-
 (NHC-tBu) v roztoku tetrahydrofuranu a triazolového komplexu 
hliníku {O,O’-[4,5-P(O)Ph2tz]-AlMe2}, Ph = fenyl, tz = triazol,  (OAlMe2) v roztoku 
chlorbenzenu. 
Připravené polymery byly charakterizovány pomocí 
1
H NMR spektroskopie (Bruker Avance), 
diferenciální skenovací kalorimetrie (TA Instruments Q 2000) a gelové permeační 
chromatografie (Agilent Technologies 1100 series).  
U připraveného vzorku s Mn = 12 kg·mol
-1
, Mw/Mn = 2,5 a se stupněm krystalinity 53 % byla 
otestována degradabilita účinkem mikroorganismu. Polymer ve formě lisované fólie a prášku 
byl vystaven působení bakteriálního kmene Bacillus subtilis (BS) v minerálním a živném 
médiu po dobu 42 dnů. Rastrovací elektronová mikroskopie (SEM) a konfokální laserová 
rastrovací mikroskopie (CLSM) potvrdily vývoj trhlin na povrchu filmu v porovnání 
s nezměněným povrchem kontrolních vzorků jako následek mikrobiálního ataku. Dále bylo 
pozorováno rozvinutí růžového zbarvení suspenze polymeru v důsledku aktivity 
mikroorganismu.  
ABSTRACT 
Presented diploma thesis deals with the study of ring-opening polymerization (ROP) of 
ε-caprolactone catalyzed by novel organic and organometallic compounds. In the theoretical 
part of the thesis a summary of polymerization strategies and catalytic/initiators systems for 
ROP of polyesters is overviewed on the basis of reported background research.  
In experimental part a series of ε-caprolactone polymerization runs with the view of 
polymerization conditions (solution/monomer ratio, catalyst/initiator ratio, monomer/initiator 
ratio and monomer concentration) at the temperature range of 25–70 °C was carried out. The 
experimental study was focused on catalytic precursors based on organic carbenes 
(tBuNCH=CHN
+
tBu)CH Cl
-
 (NHC-tBu) in tetrahydrofuran solution and complex of 
aluminium{O,O’-[4,5-P(O)Ph2tz]-AlMe2} Ph = phenyl, tz = triazole, (OAlMe2) 
in chlorobenzene solution. 
Obtained polymers were precisely characterized by means of 
1
H NMR spectroscopy (Bruker 
Avance), Differential scanning calorimetry (TA Instruments Q 2000) and Gel permeation 
chromatography (Agilent Technologies 1100 series) methods.  
The microbial degradability of synthesized polymer sample having Mn = 12 kg·mol
-1
, 
Mw/Mn = 2.5 and crystallinity degree of 53 % was examined. The polymer in the form of 
melt-pressed films and powder form was bacterially aged in Bacillus subtilis (BS) strain 
inoculated mineral and nutrient media for 42 days. Scanning electron microscopy (SEM) and 
Confocal laser scanning microscopy (CLSM) confirmed the crack development on the surface 
of films as the consequence of microbial attack in comparison with unchanged control 
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samples. Moreover, the pink coloration of polymer suspension was observed as the 
consequence of bacterial activity. 
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ÚVOD 
Využití syntetických, z ropných surovin připravovaných polymerů v průmyslu masivně 
narůstalo již od 40-tých let 20. století. Řadě nesporných výhod těchto materiálů konkurují 
stále dva dosud nevyřešené nedostatky, a to jednak nezbytné využívání 
fosilních - neobnovitelných zdrojů při jejich produkci a dále značná životnost velkoobjemově 
vyráběných plastů po uplynutí doby jejich užitnosti. Z tohoto pohledu jsou biodegradabilní 
polymery považovány za alternativní „environmentally friendly“ materiály, které jsou po 
30letém vývoji jejich syntézy, průmyslové výroby a zpracování používány v celé řadě 
aplikací od obalových materiálů až po biomedicínské účely.  
Vývoj účinných polymerních systémů fungujících jako nosiče léků vyžaduje dostupnost 
biokompatibilních a biodegradabilních polymerů s přesně definovanými vlastnostmi. Lineární 
alifatické polyestery, mezi něž patří poly(ε-kaprolakton) (PCL) představují pro tento účel 
vhodné materiály disponující požadovanými vlastnostmi [1–8].  
Vyladění výsledných vlastností polyesterů jakou jsou rychlost biodegradace, hydrofilita, 
teplota skelného přechodu a krystalinita je dáno především dostupností vhodné metody jejich 
syntézy. Donedávna se v oblasti katalýzy/iniciace polymerací za otevření kruhu laktonů 
nejvýznamněji uplatňovaly cín-oktanoát a alkoholáty kovů, tedy organokovové katalyzátory 
(iniciátory). V posledních letech se však dostávají do popředí jako vhodná „metal-free“ 
alternativa účinné organické katalytické systémy na bázi karbenů; triazol-5-ylidenu,  
imidazol(in)-2-ylidenu a thiazol-2-ylidenu [9, 10].  
Záměrem této práce bylo studium mechanismu a kinetiky polymerace za otevření kruhu 
ε-kaprolaktonu katalyzované nově syntetizovaným komplexem hliníku {O,O’-[4,5-
P(O)Ph2tz]-AlMe2}, Ph = fenyl, tz = triazol (OAlMe2) a organickým karbenovým 
prekurzorem  (tBuNCH=CHN
+
tBu)CH Cl
-
 (NHC-tBu). U připraveného polymerního vzorku 
byla ověřena biodegradabilita účinkem nepatogenního bakteriálního kmene Bacillus subtilis.  
 
 
 
 
 
 
8 
 
1 TEORETICKÁ ČÁST 
1.1 Cyklické estery (laktony1)-monomery 
Laktony, cyklické estery jsou produktem kondenzace hydroxylové a karboxylové skupiny 
přítomné v téže molekule hydroxykyseliny (Obr.1). Lokant, udávající polohu hydroxylové 
skupiny v kyselině je uváděn v názvu cyklického monomeru [11]. 
 
 
COOHCH2
αβγδε
CH2 CH2 CH2CH2
OH  
 
Obr. 1 Pořadí lokantů na C atomech sousedících s karboxylovou skupinou v hydroxykyselině. 
 
Termodynamická stabilita monomeru obecně klesá se vzrůstajícím pnutím v cyklu. Největší 
pnutí je ve 3- a 4-členných cyklech, v 5- až 7-členných klesá a pak 8 až 11-členných opět 
vzrůstá [12]. Schopnost polymerace cyklických monomerů je dále ovlivněna samotnými 
polymeračními podmínkami a tuhostí molekuly. Nezanedbatelný je také vliv vlastní struktury 
monomeru, např. substituenty na kruhu schopnost polymerace snižují [13]. V Tab. 1 jsou 
uvedeny laktony a laktidy (dilaktony) běžně využívané jako monomery. 
                                                 
1
 Roku 1879 zavedl Fittig pojem lakton jako obecný název pro vnitřní estery hydroxykyselin; z latinského lactic 
acid =  kyselina mléčná a přípona –on.  Běžně jsou pojmenovány semitriviálním názvoslovím. 
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Tab. 1 Přehled nejpoužívanějších cyklických esterových monomerů a příslušných polymerů 
[14]. 
Monomer Polymer Tg (°C) Tm (°C) 
C
O
O
R
 
Po1y1akton 
Po1y(ω-hydroxy 
kyselina) 
O
On
p  
  
R = -(CH2)2-, β-propiolakton, 
βPL PβPL 
-24 93 
R = -(CH2)3-, γ-butyrolakton, 
γBL 
PγBL -59 65 
R = -(CH2)4-, δ-valerolakton, 
δVL 
PδVL -63 60 
R = -(CH2)5-, ε-kaprolakton, εCL PεCL -60 65 
R = -(CH2-CH(CH3))-,  β-
butyrolakton, βBL 
Isotaktický PβBL 5 180 
R = -(C(CH3)2-CH2)-,  
pivalolakton, PVL 
PPVL -10 245 
C
O
O
O
C
O
R3
R4
R1
R2
 
Po1ydilakton 
Po1y(α-hydroxy kyselina) 
O
O
O
O
R2
R3
R1
R4 p  
  
R1 = R2 = R3 = R4 = H, glykolid, 
GA 
PGA 
34 225 
R1 = R4 = CH3, R2 = R3 = H, L-
1aktid, L-LA 
PLLA 
55-60 170 
R1 = R4 = H, R2 = R3 = CH3, D-
laktid, D-LA 
PDLA 
55-60 170 
R1 = R3 = CH3, R2 = R4 = H, meso-
1aktid, meso-LA 
PmesoLA 
45-55 - 
D-LA/L-LA (50/50) racemický 
1aktid, D,L-LA, (D,L) 
PDLLA 
45-55 - 
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1.2 Polyestery  
Světová produkce polyesterů, jejichž charakteristickým znakem je přítomnost esterových 
vazeb -CO(O)- v hlavním polymerním řetězci dosáhla 25 milionů tun v roce 2005 [15]. Tato 
skupina polymerů patří právě v důsledku možnosti hydrolýzy těchto esterových vazeb mezi 
důležité zástupce biologicky rozložitelných polymerů.  
Významné aromatické polyestery jako polyethylentereftalát (PET) mající výborné 
materiálové vlastnosti jsou vůči účinku mikroorganismů poměrně odolné. Na druhou stranu 
biologicky snadno rozložitelné alifatické polyestery často tak dobrými mechanickými 
vlastnostmi, které jsou rozhodující pro širší aplikace, nedisponují [16].  
Mezi významné zástupce biodegradovatelných alifatických polyesterů pocházejících 
z obnovitelných zdrojů patří především kyselina polymléčná a polyglykolová [17]. Jak 
homopolymery (PLA, PGA) tak kopolymery (PLGA) jsou užívány v medicínských aplikacích 
jako například samovstřebávatelné nitě k sešívání cév, tkání, střev a jiných orgánů, dále jako 
ortopedické implantáty při větších i menších zlomeninách kostí [18] nebo jako média pro růst 
kmenových buněk [19]. Další uplatnění našly také na poli obalových materiálů 
(NatureWorks
TM
) (Obr. 2) [20]. 
 
Obr. 2 Přehled použití biodegradabilních a biokompatibilních polyesterů (PLGA- kopolymer 
kyseliny mléčné a glykolové) [16]. 
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Významným zástupcem syntetických alifatických polyesterů je plně biologicky 
degradovatelný poly(ε-kaprolakton) (PCL). Tento hydrofobní, semikrystalický polymer 
s nízkou teplotou tání Tt ~ 60 °C se rozkládá hydrolýzou esterové vazby také za 
fyziologických podmínek. Jak homo- tak kopolymery jsou díky minimálním zánětlivým či 
imunologickým odezvám lidského organismu vhodnými materiály pro přípravu 
biokompatibilních „scaffoldů“ využívaných v implantační technice (Obr. 3) [21], při výrobě 
nosičů léčiv nebo jako materiál pro sešívání vnitřních orgánů [22].  
 
Obr. 3 A) Detailní snímek z rastrovací elektronové mikroskopie (SEM) PCL „scaffoldu“. 
B) Snímek z konfokální laserové rastrovací mikroskopie (CLMS) dokumentující nárůst buněk 
během kultivační periody [23]. 
 
PCL zejména ve formě směsí se škrobem našel rovněž důležité využití v oblasti obalových 
materiálů (Mater-Bi, Novamont, Itálie) [24, 25]. 
 
1.3 Polymerační strategie pro syntézu alifatických polyesterů 
1.3.1 Polykondenzace 
Klasickou a zároveň ekonomicky nejméně náročnou metodou syntézy alifatických 
a především alifaticko-aromatických polyesterů je polykondenzace hydroxykyselin nebo 
směsi diolů a dikarboxylových kyselin a případně jejich derivátů (Obr. 4) [26]. V průběhu 
polykondenzace vzniká vedle polymeru jako vedlejší produkt voda, kterou je nutné 
odstraňovat pro zajištění jak vyšší konverze, tak vyšší molekulové hmotnosti produktu. Pro 
odstraňování vody ze systému je však nutné použití vakua či vyšších polymeračních teplot. 
Právě vyšší teploty a zároveň poměrně dlouhé reakční časy však favorizují uplatnění 
nežádoucích vedlejších reakcí. Výchozí monomery jsou za vyšší teploty často nestabilní 
a mohou podlehnout dehydrataci či dekarboxylaci během polykondenzace. 
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Obr. 4 Princip syntézy polyesterů postupnou polymerací. 
 
Zásadními nevýhodami polykondenzace jsou nepříliš vysoké výtěžky a relativně nízké 
molekulové hmotnosti produktů (Mn < 30 000) s širokou distribucí molekulových hmotností 
a předem obtížně kontrolovatelnou strukturou [10].  
Polymerace za otevření kruhu (ROP) laktonů a laktidů těmito nedostatky omezena není a je 
tedy pro přípravu polyesterů s dobře definovanými a požadovanými vlastnostmi 
upřednostňována. Pomocí této metody mohou být za přijatelných polymeračních podmínek 
poměrně snadno syntetizovány vysokomolekulární polyestery a to nezávisle na velikosti 
kruhu výchozích monomerních laktonů či přítomnosti funkčních skupin jako substituentů [27, 
28]. V následujících kapitolách bude věnována pozornost jednotlivým mechanismům ROP 
a již známým i nově vyvinutým iniciačním/katalytickým systémům. 
 
1.3.2 Polymerace za otevření kruhu 
Polymerace za otevření kruhu (ROP) laktonů a laktidů intenzivně studovaná již více než 70 
let představuje v současné době hlavní metodu syntézy alifatických polyesterů. Jako první 
zkoumal tento typ polymerace v roce 1931 W. H. Carothers a kol. pro laktony, cyklické 
anhydridy a karbonyly (uhličitany) [29].  
Termodynamickou hnací silou ROP laktonů je obecně uvolnění vnitřního pnutí v kruhu 
monomeru. Klasické tepelné a hydrolytické ROP jsou obtížně kontrolovatelné a často jsou 
doprovázeny nadměrným množstvím vedlejších reakcí. Z tohoto důvodu jsou pro 
kontrolovatelné polyadice tohoto typu vyvíjeny vysoce účinné a selektivní katalytické 
nebo iniciační systémy. Selektivita katalyzátoru/iniciátoru hraje zásadní roli především 
v uplatnění polymerace za otevření kruhu přednostně před transesterifikací či terminačními 
reakcemi [30]. 
V závislosti na volbě iniciačně/katalytického systému mohou ROP probíhat třemi hlavními 
mechanismy: kationtovým, aniontovým a koordinačním. Kromě těchto mechanismů se 
mohou uplatňovat mechanismy radikálové, zwitteriontové nebo aktivovaného vodíku, které 
nejsou ve větší míře využívány [31]. Přehled mechanismů, které se uplatňují při ROP 
je znázorněn na Obr. 5. 
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Obr. 5 Princip ROP laktonů v závislosti na iniciátoru/katalyzátoru. 
 
Prvé, především iontově iniciované ROP produkovaly nízkomolekulární polyestery 
v důsledku uplatnění intra- a intermolekulárních transesterifikačních vedlejších reakcí, 
vedoucích ke vzniku směsi lineárních a cyklických molekul. Vedle iontového mechanismu, 
který je specifikován podle náboje na aktivní propagační částici na kationtový a aniontový, 
může být uplatňována také zwitteriontově iniciovaná polymerace [32]. Dále bylo prokázáno, 
že ROP laktonů a laktidů katalyzovaná určitými organokovovými sloučeninami probíhá 
koordinačně-inzerčním mechanismem. Neobsazené p-, d- a f-orbitaly atomu kovu umožňují 
koordinaci molekuly monomeru, která se v dalším kroku inzeruje do vazby kov-kyslík 
alkoxidové slupiny [33]. V posledních letech byla popsána zajímavá enzymaticky 
katalyzovaná ROP (di)laktonů. Tento typ polymerace přináší několik výhod oproti 
konvenčním metodám, jako jsou mírné reakční podmínky (například teplota, tlak, pH 
a absence organických rozpouštědel), vysoká regioselektivita a nebo recyklovatelnost 
katalyzátoru. Enzymatické reakce patří mezi reakce vratné a vhodným výběrem reakčních 
podmínek lze jejich rovnováhu posouvat v prospěch produktů [34]. 
Přehled známých iniciačních/katalytických systémů pro přípravu alifatických polyesterů je 
uveden přehledně v Tab. 2 [14]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
14 
 
Tab. 2 Přehled iniciačních/katalytických systémů pro přípravu alifatických polyesterů.  
Mechanismus polymerace Iniciátor/katalyzátor 
Kationtový Protonové kyseliny: HCl, HBr, RCOOH, RSO3H 
Lewisovy kyseliny: AlCl3, BF3, FeCl2, ZnCl2 
Alkylační činidla: Et3O
+
B
−
4F , CF3SO3CH3, (CH3)2I
+
Sb −6F  
Acylační činidla: CH3C(O)
+ 
O
−
4Cl  
Aniontový  Alkoholáty: ROM (M = alkalický kov, komplexy s crown-
ethery) 
Karboxyláty: ROOM (M = alkalický kov) 
Alkalické kovy: naftalenidy a supramolekulární komplexy 
Volné radikály Peroxidy (monomery: cyklické keteny) 
Aktivovaná forma vodíku Aminy a alkoholy 
Zwitteriontový Terciární aminy a fosfiny 
Koordinační  Alkoholáty: ROM (M = kov s volnými p, d a f orbitaly) 
Karboxyláty: ROOM (M = kov s volnými p, d a f orbitaly) 
Oxidy kovů a halogenidy (především cínu a přechodových 
kovů) 
Enzymový Enzym – lipáza 
 
Polymerace laktonů je obecně uskutečňována bez přítomnosti rozpouštědla, v roztoku 
(tetrahydrofuran, dioxan, toluen), emulzi či disperzi [35, 36]. Převážná část polymerací za 
absence rozpouštědla je vedena v rozmezí teplot 100–150 °C, roztokové polymerace však 
vyžadují teploty nižší (v rozmezí 0–25 °C) z důvodu minimalizace vedlejších 
transesterifikačních reakcí [34]. 
1.3.2.1 Iontově iniciovaná ROP 
ROP polymeraci iniciovanou kationtovým iniciátorem za vzniku alifatických polyesterů 
podstupují 4, 6 a 7členné cyklické laktony [37]. Na základě řady studií polymerací 
β-propiolaktonu, ε-kaprolaktonu a L, L-laktidu [38, 39] bylo navrženo, že během iniciace 
a následné propagace dochází k alkylaci kyslíku vázaného v cyklu spolu s následným 
štěpením vazby alkyl-kyslík (Obr. 6) [40]. Nevýhodou kationtové ROP polymerace je její 
obtížná kontrola a produkce především nížemolekulárních produktů [26]. 
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Obr. 6 Princip kationtové iniciované ROP za účasti alkylačního činidla - CF3SO3CH3. 
Pro aniontovou polymeraci za otevření kruhu byly navrženy dva typy mechanismů (Obr. 7). 
U prvního typu dochází k nukleofilní adici iniciátoru na uhlík karbonylové skupiny 
monomeru a následnému štěpení vazby acyl-kyslík. Vzniklý alkoxidový ion se účastní 
propagace polymerního řetězce. Druhý typ aniontového mechanismu, uplatňující se pro 
polymeraci β-propiolaktonu s vysokým pnutím v kruhu, zahrnuje nukleofilní atak iniciátoru 
na atom uhlíku sousedícího s kyslíkem v kruhu laktonu, při kterém dochází ke štěpení vazby 
alkyl-kyslík a propagace pobíhá následně na konci vzniklého řetězce - karboxylovém 
iontu [37].  
RO = alkoholát
RO(CH2)CO RO(CH2)nCO (CH2)nCO(CH2)nCO
x- 1
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O
(CH2)n
ROC(CH2)nO
C(CH2)nOROC(CH2)nO C(CH2)nO
O
O O O O
C
O
O
(CH2)nx
1
2
1
2
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O
O
(CH2)nx
x-1
O O O O
RO M
M M
M M
M= alkalický kov  
 
Obr. 7 Princip aniontově iniciované ROP laktonů za účasti alkoholátu alkalického kovu.  
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Aniontová polymerace za otevření kruhu je jednou z nejrozšířenějších metod vedoucích 
k vysokomolekulárním polymerům [38]. 
1.3.2.2 Koordinačně-inzerční ROP 
Koordinačně-inzerční ROP je značně využívána pro přípravu alifatických polyesterů s dobře 
definovanou strukturou a architekturou a v řadě případů probíhá živě a kontrolovaně, bez 
účasti vedlejších reakcí [14, 34]. V závislosti na charakteru používaných organokovových 
sloučenin je tato polymerace uskutečňována dvěma typy polymeračních mechanismů. 
V prvním typu mechanismu vystupují organokovové sloučeniny jako např. oxidy, halogenidy, 
karboxyláty kovů jako katalyzátory (Obr. 8). Tyto sloučeniny aktivují molekulu monomeru 
a to prostřednictvím vzniku koordinační vazby s jeho karbonylovou skupinou. Polymerace je 
poté iniciována pomocí nukleofilu, např. vody nebo alkoholu, který je přítomný 
v polymeračním médiu jako účelně přidaný iniciátor nebo v podobě náhodné příměsi [34].  
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Obr. 8 Schéma mechanismu ROP laktonů katalyzované organokovovými sloučeninami 
v přítomnosti nukleofilu. 
 
 
V rámci druhého typu mechanismu organokovové sloučeniny na bázi kovalentních alkoholátů 
či karboxylátů kovů s prázdnými p-, d- nebo f-orbitaly hrají roli iniciátoru (Obr. 9). 
V propagačním kroku probíhá koordinace monomeru k centrálnímu atomu kovu a následná 
inzerce do vazby kov-kyslík. Během propagace zůstává rostoucí konec řetězce -„živý konec“ 
vázán na atom kovu prostřednictvím alkoxidové vazby. Polymerace je terminována 
hydrolýzou aktivního centra, tedy této vazby kov-kyslík za vzniku koncové hydroxylové 
skupiny na polymerním řetězci [38, 42]. Opačný konec polymerního řetězce - „mrtvý konec“ 
je zakončen esterovou skupinou RO-C(=O), kde RO je alkoxidová skupina iniciátoru. 
Výhodou obou koncových skupin je jejich předvídatelnost a snadné určení [33].  
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Obr. 9 Princip koordinačně-inzerčního mechanismu ROP. 
 
 
Je známo, že během ROP laktonů a laktidů při zvýšených teplotách nebo při dlouhých 
reakčních časech dochází k uplatňování intra- a intermolekulárních transesterifikačních reakcí 
soupeřících s vlastní propagací. Oba typy těchto nežádoucích vedlejších reakcí vedou ke 
zvýšení distribuce molekulových hmotností produktů [34]. Intramolekulární transesterifikace 
je monomolekulární tzv. „back-biting" reakcí, při níž dochází ke štěpení polymerního řetězce 
a uvolnění části makromolekuly ve formě cyklu (Obr. 10). Zbylý kratší fragment řetězce 
zůstává stále polymeračně aktivní a v propagačním kroku může dále reagovat s cyklickým 
vedlejším produktem. Intermolekulární transesterifikace probíhá mezi dvěma rostoucími 
konci makromolekul bez ztráty aktivity koncové skupiny řetězce [42].  
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Obr. 10 Schéma intermolekulární a intramolekulární transesterifikace. 
1.4 Významné katalytické systémy pro polymerace laktonů 
Do současné doby cín(II) bis-(2-ethylhexanoát) nebo-li cín-oktanoát Sn(Oct)2 a alkoxidy 
hliníku jako isopropoxid hlinitý Al(OiPr)3 představovaly nejznámějšími a široce používané 
organokovové sloučeniny pro iniciaci ROP laktonů a laktidů (Obr. 11).  
Zásadní nevýhodou použití Sn(Oct)2 je obtížnost úplného odstranění reziduí cínu 
z výsledného polymeru. Podle US Food and Drug Agency je přítomnost cínu v polymeru 
přijatelná pro jeho použití v obalové technice v potravinářském průmyslu. Přítomnost těchto 
reziduí v polyesterech pro biomedicínské aplikace je však nepřípustná, jelikož organokovové 
sloučeniny cínu jsou klasifikovány jako vysoce toxické [43].  
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Obr. 11 Klasické ROP iniciátory a) Sn(Oct)2  b) Al(OiPr). 
 
Alkoholáty hliníku jsou známy jako účinné a vysoce selektivní katalyzátory ROP. Pro tento 
typ polymerace jsou tyto katalyzátory vhodnými kandidáty z důvodu jejich vysoké Lewisovi 
bazicity a relativně nízké toxicity ve srovnání se sloučeninami cínu [44]. Polymerace laktonů 
za účasti alkoholátů hliníku běží často živým způsobem, s omezeným výskytem terminačních, 
přenosových a transesterifikačních vedlejších reakcí za vzniku vysokomolekulárních 
polyesterů a nových makromolekulárních struktur [43].  
Jelikož je dílčím tématem diplomové práce studium nově vyvinutých katalyzátorů 
s centrálním atomem hliníku, byla v této podkapitole věnována hlubší pozornost především 
vývoji a vlastnostem sloučenin hliníku schopných iniciace polymerace za otevření kruhu 
laktonů. 
Teyssié a kol. prokázali již v roce 1975, že Al(OiPr)3 a µ-oxo-bimetalické alkoholáty iniciují 
polymeraci za štěpení vazby acyl-kyslík v molekule ε-kaprolaktonu (Obr. 12) a vzniku 
polyesterového řetězce ukončeného alkoholátovou skupinou iniciátoru. Dále prokázali, že při 
polymeraci vedené při 0 °C se jako aktivní centrum uplatňovala pouze jedna alkoholátová 
skupina, při teplotách ≥ 100 °C byly iniciačně aktivní všechny tři alkoxidové skupiny [45].  
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Obr. 12 Zjednodušené schéma mechanismu ROP ε-kaprolaktonu iniciované Al(OiPr)3. 
 
Většina alkoholátů kovů v roztoku při nízkých teplotách agreguje, proto je v některých 
případech uplatňována indukční (aktivační) perioda, během které vznikají polymeračně 
aktivní centra. Skupiny vázané na iniciátoru, které se účastní koordinačních vazeb 
v agregátech nejsou přímo dostupné pro propagaci. Typ a velikost aglomerátů jsou závislé na 
polaritě rozpouštědla, na charakteru substituentů a přítomnosti koordinačních ligandů jako 
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jsou aminy a alkoholy [42]. V polárních a nukleofilních rozpouštědlech jsou tyto aglomeráty 
solvatovány a reakce běží zcela kontrolovatelně [34].  
Inoue a kol. studovali iniciační schopnost (5,10,15,20-tetrafenylporfináto)aluminium chloridu 
((TPP)AlCl) za přítomnosti alkoholů (methanolu, ethylenglykolu) pro polymerace 
ε-kaprolaktonu (Obr. 13). (Tetrafenylporfináto)aluminium alkoxidy vzniklé reakcí původního 
chloridového komplexu s methanolem nebo propylenoxidem produkovaly PCL s úzkou 
distribucí molekulových hmotností (Mw/Mn = 1,08) [46, 47]. 
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Obr. 13 Iniciátor ROP s porfirinovou ligandovou sférou. 
 
Levinsky a kol. připravili in situ vysoce účinné kationtové sloučeniny alkoholátů hliníku 
[(SchNMe2)AlOMe]
+ 
a [(SchNMe2)AlOPh]
+
, H-SchNMe2 = tridentátní Schiffova báze 
(Obr. 14) pro polymeraci ε-kaprolaktonu. Polymerace za poměru [M]0/[I]0 = 50 a teplotě 
40 °C vedla k dosažení konverze monomeru 95 % po 1 h [48].  
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Obr. 14 Kationtové sloučeniny alkoholátu hliníku. 
 
Nomura a kol. studovali polymerace ε-kaprolaktonu za účasti salicylaliminového komplexu 
hliníku (Obr. 15) a benzylalkoholu . Polymerace v roztoku toluenu při teplotě 25 °C vedly ke 
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vzniku monodisperzního vysokomolekulárního PCL (DPn ~ 300, Mw/Mn = 1,1) s kvantitativní 
konverzí monomeru po 60 min periodě. Živý průběh polymerace byl potvrzen získanou 
lineární závislostí konverzí na molární hmotnosti polymeru. Za vyšší teploty polymerace 
(50 °C) byla dosažena konverze monomeru 98 % již po 10 min, polydisperzita ovšem mírně 
vzrostla (Mw/Mn = 1,2) [49]. 
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Obr. 15 Salicylaliminový komplex hliníku.   
 
Lin a kol. studovali katalytickou aktivitu komplexu [(EDBP)Al(µ-OBn)]2 (Obr. 16) pro 
polymerace a kopolymerace ε-kaprolaktonu a δ-valerolaktonu [50]. Polymerace v  toluenu při 
25 °C a za různých polymeračních podmínek vedla ke vzniku definovaných polymerů s úzkou 
disperzitou Mw/Mn = 1,06–1,15. Živý průběh polymerace potvrzovala pozorovaná lineární 
závislost molárních hmotností polymeru na poměru monomer/iniciátor. 
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Obr. 16 Katalyzátor se dvěmi Al-OBn aktivními centry. 
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Stejný tým vědců zkoumal polymerační chování série pěti komplexů hliníku (Obr. 17) pro 
polymerace ε-kaprolaktonu, valerolaktonu a L-laktidu [51]. Pro ε-kaprolakton se ukázaly být 
polymeračně aktivní všechny sloučeniny s výjimkou bimetalického komplexu s methylovými 
substituenty (č. 4). Syntézy vedené v  toluenu za laboratorní teploty vedly ke vzniku polymerů 
s Mn = 5300–117 200 a Mw/Mn = 1,11–2,22 v závislosti na studovaných poměrech [M]0/[Al-
komplex]0.  
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Obr. 17 Komplexy hliníku. 
 
Haddad a kol. studovali polymerační aktivitu fenolátových Al komplexů s fosfinovým 
ligandem (Obr. 18) pro propylenoxid a ε-kaprolakton [52]. Oba typy komplexů poskytovaly 
za stejných polymeračních podmínek (toluen, 75 °C, doba 2 h a poměr 
[M]0/[Al-komplex]0 = 100) polymerní produkty s obdobnými výslednými vlastnostmi 
(Mn = 32000–37000, Mw/Mn = 1,24–1,35).  
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Obr. 18 Al komplexy s fosfinofenolátovou ligandovou kostrou. 
 
Rezidua hliníku musí být z polymerního produktu před jeho použitím v biomedicínských 
aplikacích z bezpečnostních důvodů odstraněny. V laboratorním měřítku mohou být tato 
rezidua účinně odstraněna pomocí extrakce komplexem kyseliny ethylendiamintetraoctové 
(EDTA).  
Požadavky na nízkou či nulovou toxicitu stop katalyzátoru a zároveň na snadné odstranění 
těchto sloučenin z výsledného polymeru jsou hnací silou pro vývoj nových účinných -
 „green“ polymeračních systémů pro syntézu biokompatibilních polyesterů [34]. 
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1.4.1 Karbenové katalyzátory 
 
Polymerace za otevření kruhu laktonů a laktidů katalyzované pomocí organických 
karbenových sloučenin představují vedle tradiční organokovové katalýzy novou alternativu 
syntézy polyesterů s definovanou strukturou a molekulovou hmotností [30]. První stabilní 
karbeny na bázi imidazol-2-ylidenu a imidazolin-2-ylidenu připravili, izolovali 
a charakterizovali Arduengro a kol již na počátku 90. let minulého století [53–55].  
Pro průběh polymerace esterů katalyzované N-heterocyklickými karbeny (NHC), které patří 
mezi silná nukleofilní činidla, byly navrženy tři typy mechanismů. Jedná se o mechanismus 
zahrnující aktivaci molekuly monomeru [9, 56], aniontový mechanismus [57] 
a transesterifikační mechanismus [58, 59]. 
Vzhledem k citlivosti karbenových center vůči kyslíku a vlhkosti byla vyvinuta metoda jejich 
přípravy in situ“ reakcí odpovídajících katalytických prekurzorů ve formě solí (halogenidů) 
s terc-butoxidem draselným [60]. Alternativní možnost přípravy karbenů využívá termolýzy 
aduktů s chloroformem a perfluorbenzenem za zvýšené teploty. Nevýhodou této metody je 
obtížnější kontrolovatelnost polymerace právě za vyšších teplot. V neposlední řadě jsou 
využívány adukty NHC karbenů s alkoholy, které jsou schopny rozkladu již za laboratorní 
teploty. Uvolněný alkohol pak může v systému vystupovat jako iniciátor polymerace [61]. 
Hedrick a kol. v roce 2002 studovali živou polymeraci laktonů a laktidů katalyzovanou 
1,3-bis-(2,4,6-trimethylfenyl)imidazol-2-ylidenem (Obr. 19) v přítomnosti benzylalkoholu 
jako iniciátoru. Karbenový katalyzátor byl připraven „in situ“ reakcí imidazolové soli s terc-
butoxidem draselným [56].  
Po 24 h periodě v roztoku THF při 25 °C byla dosažena 99 % konverze monomeru a vzniklý 
PCL měl relativně nízkou polydisperzitu (Mw/Mn = 1,3). Při použití 6-ti ramenného hydroxy-
funkcionalyzovaného polypropylenglykolu jako makroiniciátoru byl připraven hvězdicový 
PCL s  Mw/Mn = 1,05.  
 
 
N N
 
 
 
Obr. 19 1,3-bis(2,4,6-trimethylfenyl)-imidazol-2-yliden. 
 
Kamber a kol. zkoumali polymerační chování tří NHC-karbenových sloučenin s rozdílnými 
substituenty (Obr. 20, a-c) v přítomnosti benzylalkoholu pro polymeraci ε-kaprolaktonu za 
laboratorní teploty v roztoku THF [9].  
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Obr. 20 1,3-bis(2,6-diisopropylfenyl)imidazol-2-yliden (a), 1,3,4,5-tetramethylimidazol-2-
yliden (b) a 1,3- diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden (c). 
 
Stéricky bráněný 1,3-bis(2,6-diisopropylfenyl)imidazol-2-yliden (a) nevykazoval po 24 h 
žádnou polymerační aktivitu. Naproti tomu elektronově bohatší karbeny - 1,3,4,5-
tetramethylimidazol-2-yliden (b) a 1,3- diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden (c) byly 
pro polymeraci ε-kaprolaktonu vysoce aktivní. Závislost mezi molekulovou hmotností 
a konverzí monomeru vykazovala lineární charakter až do dosažení 70 % konverze. Při vyšší 
konverzi došlo v důsledku uplatňování vedlejších transesterifikačních reakcí k nárůstu 
polydisperzity polymerů. Pro polymeraci ε-CL pomocí NHC-karbenových sloučenin byl 
navržen monomer-aktivovaný mechanismus propagace (viz Obr. 21).  
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Obr. 21 Mechanismus ROP polymerace ε-CL za katalýzy NHC-karbenovými sloučeninami 
[9]. 
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U navrženého monomer-aktivovaného mechanismu dochází k otevření kruhu ε-CL 
karbenovou sloučeninou za vzniku zwitteriontového acylimidazolu jako meziproduktu. 
Protonace tohoto meziproduktu alkoholem-iniciátorem je bezprostředně následována atakem 
vzniklého alkoxidu na aktivovaný acyl a vytěsnění NHC katalyzátoru. Vzniklá monomerní 
jednotka končená hydroxylovou skupinou má funkci nukleofilního alkoholu v následujícím 
propagačním kroku. Vzniklý PCL řetězec nese na α-konci esterovou skupinu z iniciujícího 
alkoholu a na ω-konci hydroxylovou skupinu [9]. 
1.5 Biodegradabilita polykaprolaktonu 
Pod pojmem biodegradace pro polyestery v oblastech medicínských aplikací jako jsou 
například stehy, „scaffoldy“ či nosiče léčiv je obvykle označován proces štěpení řetězců 
v důsledku hydrolýzy esterových vazeb nastávající za fyziologických podmínek. 
U biodegradabilních polyesterových materiálů v obalové technice nastává biodegradace 
účinkem biotického faktoru - mikroorganismu, produkujícího enzymy, které následně 
katalyzují hydrolytické štěpení polyesterových řetězců [62]. 
Dílčím tématem této diplomové práce bylo ověření biodegradability připravených vzorků 
PCL působením vybraného nepatogenního mikroorganismu, a tedy následující část kapitoly 
stručně shrnuje publikované výsledky studií mikrobiální degradace PCL. 
Degradace PCL byla realizována působením řady mikroorganismů, nacházejících se v  půdě, 
v říčních sedimentech, na skládkách odpadů i v odpadním kalu [63]. Výšemolekulární PCL 
(Mn = 35000) byl bez přítomnosti snáze dostupných zdrojů uhlíku zcela degradován 
v přítomnosti směsné kultury, izolované z říčního sedimentu. V případě čistých mikrobiálních 
kultur probíhala degradace PCL bez doplňkového zdroje uhlíku pouze působením hub resp. 
plísní. Rovněž bylo zjištěno, že Penicilium je schopno degradovat i PCL s vyšší molekulovou 
hmotností (Mn = 25000) [64]. Čisté kultury bakterií a kvasinek izolované z říčního kalu 
degradovaly výšemolekulární PCL pouze v přítomnosti doplňkového zdroje uhlíku (např. 
jantarové kyseliny).  
Jako výsledné produkty degradace řetězců PCL byly charakterizovány v případě působení 
Aspergillus sp. při 50 °C kyseliny jantarová, máselná, valerová a kapronová [65]. Jako 
produkty tepelné degradace PCL byly identifikovány H2O, CO2 a ε-kaprolakton [66].  
Je známo, že degradace působením mikroorganismu se uplatňuje především na povrchu 
vzorku a konkrétní důsledky jsou dané řadou faktorů. Jenkins a Harrison studovali vliv 
morfologie na degradaci PCL v roztoku fosforečného pufru a lipázy. Studie prokázala, že 
u vysoko-molekulárních vzorků je rychlost degradace nižší než u nízkomolekulárních. 
Rychlost degradace se také snižuje se zvyšujícím stupněm krystalinity. Při degradaci PCL 
dochází přednostně ke štěpení vazeb u konců řetězců lokalizovaných v amorfních oblastech. 
Vzniklé kratší fragmenty jsou následně schopny krystalizovat a tvořit relativně tenké 
lamely [67]. 
Na povrchu lisované fólie PCL degradované v kompostu byl pozorován vznik paralelních rýh 
a kreků, na druhou stranu v minerální živné půdě naočkované A. fumigatus byl pozorován 
vývoj sférolitů [68]. 
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2 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
Veškeré manipulace s látkami (vysoce) citlivými vůči vzdušné vlhkosti a kyslíku byly 
prováděny v definovaném prostředí, které bylo zajištěno použitím Schlenkových technik 
a vakuové linky pracující v režimu vakuum/inert. Jako inertní plyn byl použit dusík 
(99,999 %, Siad) dočištěný pomocí sušících věží naplněných molekulovými síty (pro 
zachycení vody) a měďným katalyzátorem (pro zachycení kyslíku). 
2.1 Použité chemikálie 
Tetrahydrofuran (THF, p.a., Lach-ner s.r.o.) byl sušen mícháním se systémem 
sodík/benzofenon, chlorbenzen (p.a., Lach-ner s.r.o) byl sušen s hydridem vápenatým. 
Rozpouštědla byla čerstvě destilována před polymerací. ε-kaprolakton (99 %, Lach-ner s.r.o.) 
byl sušen na CaH2 a před polymerací destilován za sníženého tlaku. Terc-butoxid draselný (t-
BuOK, Sigma-Aldrich) byl použit jako 1 mol·dm
-3 
roztok v THF. Benzylalkohol, bezvodý 
(99,8 %, Sigma-Aldrich), propan-2-ol, bezvodý (99,5 %, Sigma-Aldrich) byly použity bez 
úprav. Methanol (p.a., Lach-ner s.r.o.), sirouhlík (CS2, p.a., Merck), deuterochloroform 
(99,8 %, Isosar) byly použity bez úprav. 
 
Studované katalytické prekurzory polymerací (Obr. 22) – komplex hliníku {O,O’-[4,5-
P(O)Ph2tz]-AlMe2} (OAlMe2) byl poskytnut Dr. Cabrera z Instituto de Química, UNAM, 
Ciudad Universitaria, Circuito Exteriér, Mexico a organický karbenový prekurzor 
(tBuNCH=CHN+tBu)CH Cl
-
 (NHC-tBu) byl dodán firmou Rhodia Comp. Data týkající se 
syntézy a charakterizace NHC karbenové sloučeniny jsou součástí dokumentace poskytnuté 
firmou a nemohou být uveřejněna. 
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Obr. 22 Studované katalytické prekurzory ROP ε-CL. 
 
 
Triazolový komplex hliníku {O,O’-[4,5-(OPh2)2tz]AlMe2}  byl syntetizován reakcí 4,5-
bis(difenylfosforanyl)-1,2,3-triazolového ligandu ([TzEH], E = O) a trimethylaluminia 
AlMe3. Produkt s výtěžkem 82 % (0,43 g) měl charakter bílého prášku. Bod tání 184–185 °C. 
IR (Nujol, cm
–1
): ν(PO) = 1377 cm–1, ν(AlC) = 687 cm–1.  
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1
H NMR (C6D6, 25 °C): δ = 7,60 ppm [m, 8H, (o-C6H5)], δ = 6,80 ppm [m, 12H, (m, p-
C6H5)], δ = –0,41 ppm [s, 6H, Al(CH3)2]. 31P NMR (C6D6, 25 °C): δ = 35,5 ppm, IE-MS (70 
eV): m/z 510 (M+–Me). 
NMR spektra byla měřena při 25 °C na přístroji JEOLX300 
1
H (300 MHz), 
31
P (121.6 MHz). 
Chemické posuny byly vztaženy k tetramethylsilanu (TMS, vnitřní), H2PO3 85 % (vnější), 
Al(H2O)6+3 (vnější). IR spektra v rozmezí 3000–400 cm
–1 
byla měřena na přístroji Bruker 
Tensor 27 v Nujolu a ve formě KBr tablety. Teplota tání byla měřena v zatavené kapiláře 
pomocí bodotávku. 
 
2.2 Postup polymerací 
2.2.1 Polymerace iniciované systémem OAlMe2/BnOH 
Polymerace byly vedeny ve Schlenkově nádobě (25 cm
3
), opatřené magnetickým míchadlem 
pod atmosférou dusíku (Obr. 23). Před vlastní polymerací byl reaktor pro eliminaci 
okludované vlhkosti vyžíhán za vakua po dobu 1 h.  
Do reaktoru byl nejdříve dávkován pomocí kalibrované stříkačky OAlMe2 (20 µmol, 
0,003 mol·dm
-3
 zásobní roztok v chlorbenzenu), dále nadávkován chlorbenzen 
(chlorbenzen/ε-CL = 5, 10, 15 [cm3·g-1]) a vzniklý roztok byl míchán rychlostí 600 ot/min. Po 
vytemperování roztoku na 60 °C byl přidán pomocí kalibrované stříkačky benzylalkohol 
(0,1 mol·dm
-3
 v chlorbenzenu, [OAlMe2]0/[BnOH]0 = 1/1, 2/1, 1/2) a po uplynutí určité doby 
před-reakce (10–60 min) byl přidán ε-kaprolakton. Koncentrace monomeru, poměry 
jednotlivých komponent, teplota a doba polymerace jsou uvedeny u výsledků série 
polymerací. Polymerační reakce byla po zvolené době (6–8 h) terminována několika kapkami 
roztoku kyseliny octové v methanolu. Vzniklý polymer byl srážen do roztoku chlazeného 
methanolu (-10 °C) a izolován filtrací za sníženého tlaku. Odfiltrovaný produkt byl sušen při 
30 °C za vakua do konstantní hmotnosti a následně zvážen na analytických vahách. Dále byly 
produkty přečištěny od zbytků katalyzátoru a nezreagovaného monomeru rozpuštěním 
v minimálním množství THF a přesrážením při -10 °C v methanolu.  
 
 
 
 
Obr. 23 Schlenkova baňka pro syntézu PCL za iniciace  OAlMe2/BnOH. 
28 
 
2.2.2 Polymerace katalyzované karbenovou sloučeninou 
Polymerace byly prováděny ve speciálně designovaných skleněných reaktorech pod 
atmosférou dusíku (Obr. 24). Před vlastní polymerací byly reaktory vakuovány a žíhány po 
dobu 1 h pro eliminaci okludované vlhkosti.  
Do aktivační části reaktoru byl nejdříve navážen katalytický prekurzor NHC-tBu dále byly 
mikrostříkačkou nadávkovány t-BuOK (1 mol·dm
-3 
v THF, [NHC-tBu]0/[t-BuOK]0 = 1/0,95) 
a tetrahydrofuran (THF/ε-CL = 10 cm3·g-1). Vzniklá suspenze byla míchána po dobu 50 min 
a poté přefiltrována přes zatavenou fritu (S3) do polymerační části reaktoru. K čirému roztoku 
obsahujícímu předpokládaná aktivní karbenová centra byl za intenzivního míchání 
(600 ot./min) přidán iniciátor - benzylalkohol (0,1 mol·dm
-3
 v THF, 
[NHC-tBu]0/[BnOH]0 = 1/1, 1/2, 1/0,67) a vypočítané množství ε kaprolaktonu 
([ε-CL]0/[BnOH]0 = 50, 100, 200). Teplota, doba polymerace a koncentrace monomeru 
a poměry jednotlivých komponent jsou uvedeny u výsledků jednotlivých polymerací. 
Polymerace byly po určité době terminovány několika kapkami CS2. Vzniklý polymer byl 
srážen do roztoku chlazeného methanolu (-10 °C), izolován filtrací za sníženého tlaku a sušen 
za vakua při 30 °C do konstantní hmotnosti a následně zvážen na analytických vahách. Dále 
byl vzorek 2krát přečištěn od zbytku katalyzátoru a nezreagovaného monomeru rozpuštěním 
v minimálním množství THF a přesrážením v podchlazeném methanolu.  
 
 
 
 
Obr. 24 Reaktor pro přípravu PCL polymerací katalyzovanou karbenovým prekurzorem 
NHC- tBu. 
 
2.3 Biodegradační experimenty 
Pro biodegradační studie byla použita bakteriální kultura Bacillus subtilis CCM 1999 ze 
sbírky Česká sbírka mikroorganismů (CCM), Masarykova Univerzita Brno, Přírodovědecká 
Fakulta. Experimenty byly vedeny ve dvou typech živných půd - v nutričním živném médiu 
Brain Heart Infusion Broth (BH) a minerální půdě (MS). 
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2.3.1 Biodegradace PCL fólie  
Polymerní fólie byla připravena pomocí laboratorního lisu Fontijne. Mezi leštěné nerezové 
plechy opatřené PET folií (pro zamezení nalepení polymeru) bylo naváženo 0,5 g PCL. 
Lisování bylo prováděno při teplotě 65 °C, tlaku 30 tun po dobu 6 minut. Výsledná tloušť ka 
fólie byla 0,4 mm. Vzorky byly sterilizovány UV zářením po dobu 30 min v laminárním 
kultivačním boxu Bioair a Euro lone Division. 
Ze zásobní kultury Bacillus subtilis bylo naočkováno nutriční živné médium a bylo 
ponecháno k inkubaci 24 h při teplotě 29±1 °C. Sterilním platinovým očkem byla poté 
přenesena 24 h kultura do 4 cm
3
 sterilního fosfátového pufru (pH = 7). Suspenze bakteriálních 
buněk v pufru byla smíchána s 10 cm
3
 živného média (BH nebo MS). Inokulovaná směs byla 
nalita do sterilních Petriho misek a po mírném ztuhnutí této směsi byly vloženy 2 PCL fólie 
(čtverce 10×10 mm), tak aby se nedotýkaly stěn misky ani sebe navzájem. Poté byly vzorky 
PCL převrstveny dalšími 10 cm
3 
inokulované živné půdy a ponechány při 29±1 °C 
v termostatu po dobu 42 dní. Po uplynutí této doby byly PCL fólie vyjmuty a analyzovány 
pomocí konfokální laserové rastrovací mikroskopie (CLSM) a rastrovací elektronové 
mikroskopie (SEM). Jako kontrola byl použit polymerní vzorek, který byl kultivován na živné 
půdě bez inokulace Bacillus subtilis.  
2.3.2 Biodegradace PCL ve formě suspenze 
Pro přípravu suspenze bylo v Erlenmayerově baňce rozpuštěno 10 mg PCL v  0,2 cm
3
 
dichlormethanu, dále bylo do baňky přidáno 10 cm
3
 živné půdy a roztok byl emulgován 
v ultrazvukové lázni. Poté bylo rozpouštědlo po dobu 30 min odstraňováno stripováním 
proudem dusíku za zvýšené teploty. Baňka byla vysterilizována v autoklávu při 121 °C po 
dobu 15 min. K získané suspenzi bylo nalito 10 cm
3
 inokulované živné půdy. Inokulace byla 
provedena stejným způsobem jako v 2.3.1. Takto připravená směs byla sterilně nalita na 
Petriho misku a ponechána při 29±1 °C v termostatu po dobu 42 dní. Jako kontrola byla 
použita suspenze v živné půdě bez inokulace. 
 
2.4 Charakterizace polymerních vzorků 
Připravené polymery byly charakterizovány pomocí metod nukleární magnetické rezonanční 
(NMR) spektroskopie, gelové permeační chromatografie  (GPC) a diferenciální skenovací 
kalorimetrie (DSC). Morfologie povrchu degradovaných PCL filmů byla sledována pomocí 
rastrovací elektronové mikroskopie (SEM) a konfokální laserové rastrovací mikroskopie 
CLSM.  
2.4.1 Gelová permeační chromatografie (GPC) 
Molekulové hmotnosti a distribuce molekulových hmotností byly analyzovány nízkoteplotní 
gelovou permeační chromatografií na GPC zařízení: Agilent Technologies 1100 series 
s kolonou PL gel 5 µm MIXED-C 300×7,5 mm a předkolonou (50×7,5 mm, 5 µm). Kolona 
byla kalibrována na polystyrenové (PS) standardy v rozsahu Mr = 580–377400 g·mol
-1
. 
Na analýzu byly naváženy 4 mg polymeru, které byly rozpuštěny v 1 cm
3
 THF.  
2.4.2 Nukleární magnetická rezonance (NMR) 
Pro výpočet molární hmotnosti a charakterizaci struktury byly vzorky analyzovány pomocí 
1
H NMR spektroskopie na přístroji Bruker Avance o pracovní frekvenci 300 MHz. PCL byly 
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před vlastní analýzou přečištěny rozpuštěním v THF a vysrážením v methanolu (-10 °C). 
Vzorek byl připraven rozpuštěním ~ 25 mg PCL v 0,5 cm
3
 CDCl3. Spektra (16 skenů) byla 
měřena za laboratorní teploty a vyhodnocena pomocí programu SpinWorks 3.  
2.4.3 Diferenciální skenovací kalorimetrie (DSC) 
Za účelem zjištění Tm a stupně krystalinity (α) polymeru byly vzorky charakterizovány 
pomocí diferenční skenovací kalorimetrie. DSC analýza byla uskutečněna na přístroji TA 
Instruments Q 2000 za teplotního gradientu 5 °C·min
-1
 pod dusíkem v rozmezí -90 °C až 
90 °C. Pro DSC analýzu byly naváženy přibližně 2 mg vzorku polymeru. Získaný DSC 
termogram byl analyzován pomocí programu Universal Analysis 2000. 
2.4.4 Rastrovací elektronová mikroskopie (SEM), Konfokální laserová rastrovací 
mikroskopie (CLSM) 
Pro sledování změn morfologie povrchu degradovaných PCL filmů byl použit rastrovací 
elektronový mikroskop (SEM, TESLA BS340, vybavený digitálním adapterem TESCAN 
Sattelite TS1130). Vzorky byly pokoveny Au/Pd za použití Sputter Quorum Polaron SC 7640. 
A dále byla také použita metoda konfokální laserové mikroskopie (CLSM, Olympus, LEXT OLS 
3000). 
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3 VÝSLEDKY A DISKUZE 
V rámci této práce byla provedena série polymerací za otevření kruhu (ROP) ε-kaprolaktonu 
za iniciace/katalýzy organokovovým a organickým prekurzorem a za přítomnosti 
benzylalkoholu (BnOH). Jako prekurzory byly studovány nově syntetizované sloučeniny na 
bázi triazolového komplexu hliníku {O,O’-[4,5-P(O)Ph2tz]-AlMe2}, Ph = fenyl, tz = triazol, 
(OAlMe2) v roztoku chlorbenzenu a organických karbenů (tBuNCH=CHN
+
tBu)CH Cl
-
 
(NHC-tBu) v roztoku tetrahydrofuranu. Podmínky polymerací byly navoleny jednak 
s ohledem na charaktery jednotlivých sloučenin (především rozpustnosti), minimalizaci 
vedlejších reakcí a zároveň zachování relativně vysoké katalytické účinnosti.  
 
3.1 Studium polymeračního chování systému OAlMe2 /benzylalkohol pro 
polymerace ε-kaprolaktonu 
 
Komplex {O,O’-[4,5-P(O)Ph2tz]-AlMe2} (OAlMe2) byl syntetizován a charakterizován 
týmem Dr. Cabrera Moya z UNAMu [69]. Na základě publikovaných studií polymeračního 
chování strukturně obdobných Al-komplexů v přítomnosti benzylalkoholu [70] byla 
předpokládána nejprve reakce OAlMe2 s benzylalkoholem za uvolnění methanu a vzniku 
vazby Al–OBn (Obr. 25). Tato vazba byla námi považována za polymeračně aktivní centrum 
a vzniklý komplex za iniciátor ROP polymerace. 
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Obr. 25 Předpokládaný vznik aktivních center  ve studovaném systému. 
 
 
Dobu před-reakce dimethylovaného Al prekurzoru s benzylalkoholem bylo z důvodu 
nedostupnosti „in situ“ metod (především NMR spektroskopie) nutné stanovit empiricky.  
Byla provedena série polymerací s ponecháním reakce OAlMe2 s BnOH po dobu 10, 20, 30, 
45 a 60 minut. Po uplynutí dané před-reakční doby byl do směsi přidán monomer 
a polymerace byly vedeny po dobu 8 h. Jako rozpouštědlo byl zvolen chlorbenzen jak 
z důvodu dobré rozpustnosti OAlMe2, tak pro jeho možnost využití ve větším teplotním 
rozpětí (Tv = 131,7 °C) než například dichlormethan (Tv = 40 °C). Prvé experimenty vedené 
při laboratorní teplotě ukázaly velmi nízkou rychlost polymerace, neboť  trvaly řádově dny 
[71]. Na základě screeningu byla tedy zvolena teplota polymerace 60 °C. Podle našich 
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předpokladů jsme brali do úvahy nahrazení pouze jedné methylové skupiny za benzoxylovou 
na Al atomu při reakci OAlMe2 s BnOH a tedy byl zvolen poměr [OAlMe2]0/[BnOH]0 = 1/1. 
Pro výpočet teoretické molekulové hmotnosti Mn(teor.) byl brán v úvahu poměr monomeru 
ku benzylalkoholu [ε-Cl]0/[BnOH]0. Výsledky jednotlivých polymerací s různou před-reakční 
dobou jsou uvedeny v Tab. 3.  
 
Tab. 3 Optimální doba reakce OAlMe2/BnOH vedoucí ke vzniku aktivních center. 
Vzorek Doba před-
reakce 
(min) 
t 
(h) 
p
a 
(%) 
Mn
b 
[kg·mol
-1
] 
 
Mn
c 
[kg·mol
-1
] 
Mn(teor.)
d
 
[kg·mol
-1
] 
Mw/Mn
b
 
ZN 36 CL 10 8 60 26 11 14 1,3 
ZN 23 CL 20 6  - 20 - - 1,2 
ZN 23 CL 20 8 46 24 11 11 1,2 
ZN 37 CL 30 6 - 21 - - 1,1 
ZN 37 CL 30 8 67 25 15 15 1,2 
ZN 38 CL 45 6 - 20 - - 1,2 
ZN 38 CL 45 8 67 24 9 15 1,2 
ZN 39 CL 60 6 - 32 - - 1,3 
ZN 39 CL 60 8 95 31 16 22 1,6 
Podmínky polymerace: Chlorbenzen, Tp  = 60 °C, [ε-CL]0 = 0,5 mol·dm
-3, 
[OAlMe2]0 = 0,003 mol·dm
-3, [OAlMe2]0 /[BnOH]0 = 1/1, [ε-CL]0 /[BnOH]0 = 200 
a Gravimetrická konverze  
b Analyzováno pomocí GPC chromatografie s PS standardy v THF 
c Analyzováno pomocí 1H NMR spektroskopie M(BnOH)CL)-M(1)(d/c(PCL)M n +⋅+= ε   
d…hodnota získaná z integrace píku protonů v 1 H NMR spektru pro δ = 4,05 ppm, c…hodnota 
získaná z integrace píku protonů v 1 H NMR spektru pro δ = 5,10  ppm 
d [ ] )100/()()/CL]- [(.)( 00 pCLMBnOHteorM n ⋅−⋅= εε     
 
 
Při polymeraci s dobou před-reakce 30 min byl získán polymer s úzkou polydisperzitou 
(Mw/Mn = 1,1–1,2), kontrolovatelnou molekulovou hmotností a zároveň relativně vysokým 
výtěžkem (67 %). Kratší před-reakční doby (10–20 min) pravděpodobně nepostačovaly 
ke kvantitativní reakci prekurzoru s BnOH, což se projevilo na nižších výtěžcích. U 60 min 
doby před-reakce došlo pravděpodobně ke změně aktivity části center, která následně 
poskytovala polymer s vysokým výtěžkem, ale také vyšším indexem polydisperzity 
(Mw/Mn = 1,6).  
Vlastní polymerace byly vedeny po dobu 8 h. Jelikož je však známo uplatňování nežádoucích 
transesterifikačních reakcí v podobných systémech s rostoucím časem, byly z polymerní 
násady odebírány vzorky PCL také po uplynutí 6 h. Po 8 h polymerační době byla dosažena 
konverze 60-67 % za mírného nárůstu polydisperzity vzorků. 
Pro vyhodnocení predikovatelnosti molekulových hmotností produktů a tedy 
kontrolovatelného průběhu polymerace byly brány v úvahu především molekulové hmotnosti 
vypočítané pomocí 
1
H NMR spektroskopie (Obr. 26). Hodnoty Mn získané pomocí GPC 
analýzy byly ve všech případech podle očekávání vyšší než teoretické hodnoty Mn(teor.) viz 
Tab. 3. Řada autorů v publikovaných studiích zabývajících se syntézami polylaktonů 
a polylaktidů přiřazuje takovéto rozdíly především rozdílné struktuře polystyrenových (PS) 
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standardů [51]. Na druhou stranu je molekulová hmotnost polyesterů standardně analyzována 
právě proti polystyrenovým standardům v tetrahydrofuranu [46]. Námi naměřené hodnoty 
Mn(GPC) syntetizovaných PCL odpovídaly teoretickým po vynásobení korekčním faktorem 
0,58 ± 0,10, což je v souladu s publikovanými korekčními faktory pro PCL = 0,45 [72], 0,56 
[73], 0,58 [74], 0,67 [75].  
V 
1
H NMR spektrech PCL na Obr. 26 byly nalezeny píky s posunem δ = 1,27 ppm [m, 2H, 
(-CH2-)], δ = 1,63 ppm [m, 4H, (-CH2-)], δ = 2,29 ppm [t, 2H, (-CH2CO-)], δ = 4,05 ppm 
[t, 2H, (-CH2O-)] příslušející protonům monomerních jednotek a píky v oblastech 
δ = 3,63 ppm [t, 2H, (-CH2OH)] a δ = 5,10 ppm [s, 2H, (-CH2OBn)] odpovídající protonům 
koncových skupin. Pík příslušející zbytkovým protonům použitého rozpouštědla 
deuterochloroformu byl nalezen v oblasti δ = 7,25 ppm [s, CDCl3].  
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Obr. 26 
1
H NMR spektra PCL vzorků v CDCl3  získaných po 8 h polymeraci s rozdílnou před-
reakční dobou OAlMe2 s BnOH.  
 
 
Charakter spekter (přítomnost hydroxylové δ = 3,63 ppm a benzoxylové δ = 5,10 ppm 
koncové skupiny) spolu s velmi dobrou korelací Mn(NMR) s teoretickou molekulovou 
hmotností potvrzoval námi předpokládaný mechanismus ROP polymerace ε-CL (Obr. 27). 
Během iniciace dochází ke koordinaci ε-CL na centrální atom Al za vzniku monomerního 
aduktu. Následně aktivovaný benzoxylový ligand –OBn atakuje karbonylový uhlík za štěpení 
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vazby acyl-O v molekule koordinovaného ε-CL. Inzercí monomeru do vazby Al-OBn vzniká 
přechodový alkoholát hliníku, který aduje další molekuly monomeru. Během propagace 
vznikající polyesterový řetězec pak nese na jednom konci již zabudovanou benzoxylovou 
skupinu. Po terminaci aktivních aluminium-alkoxidových center reakcí s kyselinou octovou 
v roztoku metanolu dochází ke vzniku hydroxylové koncové skupiny na druhém konci PCL 
řetězce.  
 
P
O
Al
O
P
C C
N N
N
CH3H3C
Ph
Ph
Ph
Ph
CH4 O
Al
O
H3C
OH
O
O
O
O Al
O
H3C O
O
O
O
n-1
O
OH
O
O
n
= zjednodušená ligandová kostra
O
O
CH3COOH
v methanolu
O
O
 
 
Obr. 27 Předpokládaný mechanismus polymerace ε-CL iniciované  OAl(Me)-OBn. 
 
3.1.1 Studium úlohy BnOH v polymeračním systému OAlMe2/BnOH 
Z důvodu prověření role BnOH v polymeračním systému byla provedena série polymerací 
s různým poměrem [BnOH]0 ku [OAlMe2]0 (1/0, 1/1, 2/1, 1/2), výsledky jsou shrnuty 
v Tab. 4. Polymerace byly vedeny v chlorbenzenu při 60 °C po dobu 6 a 8 h. Doba před-
reakce byla ponechána 30 min.  
Al-komplex i bez přítomnosti BnOH se překvapivě ukázal být polymeračně aktivní. 
Polymerace iniciované samotným komplexem však poskytovaly velmi nízké a obtížně 
reprodukovatelné výtěžky a produkty měly relativně širší distribuci molekulových hmotností 
(Mw/Mn = 1,5). Propagace mohla probíhat na velmi malém počtu vazeb Al-C(CH3) nebo 
pravděpodobněji za účasti vazeb Al-O(ligandová kostra). Polymerace za otevření kruhu 
ε-kaprolaktonu za účasti těchto vazeb byla u Al komplexů s O-ligandovou kostrou 
prokázána [76].  
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Tab. 4 Studium vlivu BnOH při polymeraci ε-CL. 
Vzorek [OAlMe2]0 / 
[BnOH]0/ 
[ε-CL]0 
t 
(h) 
p
a 
(%) 
Mn
b 
[kg·mol
-1
] 
Mn(kor.)
c 
[kg·mol
-1
] 
Mn(teor.) 
[kg·mol
-1
] 
Mw/Mn
b
 
ZN 69 CL 1/0/200 6 3 25 15 - 1,5 
ZN 75 CL 1/1/200 6 45 19 11 10 1,2 
ZN 37 CL 1/1/200 8 67 25 15 15 1,2 
ZN 47 CL 2/1/200 6 92 21 12 21 1,6 
ZN 48 CL 2/1/200 8 93 26 15 21 1,7 
ZN 49 CL 1/2/400 6 37 8 6
 
8 1,1 
ZN 50 CL 1/2/400 8 21 6 3 5 1,4 
Podmínky: Chlorbenzen, T = 60 °C, před-reakce 30 min, chlorbenzen/ε-CL = 15 cm3·g-1, 
[ε-CL]0 = 0,5 mol·dm
-3, [OAlMe2]0 = 0,003 mol·dm
-3 
a Gravimetrická konverze  
b Analyzováno pomocí nízkoteplotní GPC s PS standardy v THF 
c Hodnoty  získáné pomocí výpočtu: Mn(kor.) = Mn(GPC)· 0,58 
 
 
Al-komplex v přítomnosti BnOH (1:1) poskytnul účinný iniciátor pro ROP polymerace 
ε-kaprolaktonu. Na základě velmi dobré korelace naměřené molekulové hmotnosti Mn(NMR) 
s Mn(teor.) produktu spolu s nízkým indexem polydisperzity lze navrhnout, že polymerace 
běžela kontrolovaným a živým způsobem. 
V případě polovičního množství BnOH vůči Al-komplexu ([OAlMe2]0 /[BnOH]0 = 2:1) se při 
propagaci pravděpodobně uplatňoval také samotný dimethylovaný komplex vedle 
OAlMe2/BnOH. Rozdílný charakter aktivních center polymerace měl za následek relativně 
vysokou polydisperzitu produktu (Mw/Mn = 1,7).  
Vzhledem k dobré korelaci mezi experimentální a teoretickou molekulovou hmotností (danou 
poměrem [ε-Cl]0/[BnOH]0) produktu v případě [OAlMe2]0/[BnOH]0 = 1/2 lze navrhnout 
uplatnění BnOH jako přenašeče rostoucího řetězce. Reversibilní výměna rostoucího řetězce 
mezi Al-alkoxidovým centrem a benzylakoholem má za následek uplatnění všech molekul 
benzylakoholu při iniciaci polymerace. V důsledku uplatnění přenosu řetězce vedle propagace 
byla rychlost polymerace snížena, neboť  byla dosažena konverze pouze 21 %.  
 
3.1.2 Vliv teploty a počáteční koncentrace monomeru na polymerační chování 
systému OAlMe2/BnOH 
Řada katalyzátorů na bázi chelátových komplexů hliníku jak na základě řady publikovaných 
prací, tak na základě našich studií vykazuje relativně nízkou polymerační reaktivitu pro 
polymerace ε-kaprolaktonu za laboratorní teploty. Na druhou stranu je známo, že za vyšších 
teplot (≥ 80 °C) se v polymeračním systému mohou uplatňovat vedle propagace řetězce 
nežádoucích vedlejší reakce (transesterifikace) [77]. Pro zjištění polymerační teploty, za které 
propagace běží živě a s dosažením relativně vyšší konverze monomeru byla tedy provedena 
série polymerací v teplotním rozmezí 25–70 °C. Experimenty byly vedeny v tomto případě 
pouze po dobu 6 h.  
Zároveň byl studován vliv počáteční koncentrace monomeru [ε-CL]0 tedy poměr rozpouštědla 
ku monomeru (S/M). Celkové výsledky jsou shrnuty v Tab. 5.  
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Prvé polymerace vedené při 25 °C a 30 °C po dobu 6 h neposkytovaly žádné výtěžky. Rovněž 
při 40 °C byla konverze monomeru velmi nízká (5 %). V rozmezí 50–70 °C došlo v každém 
teplotním intervalu 10 °C k přibližně dvojnásobnému vzrůstu původní konverze 
(23→46→95 %). S rostoucí teplotou polymerace rostla také polydisperzita produktů 
pravděpodobně v důsledku uplatňování vedlejších transesterifikačních reakcí při vysoké 
konverzi monomeru. 
 
 
Tab. 5 Vliv teploty polymerace a počáteční koncentrace monomeru. 
Vzorek T 
(°C) 
[ε-CL]0  
[mol·dm
-3
] 
p
a 
(%) 
Mn
b 
[kg·mol
-1
] 
Mn(kor.)
c 
[kg·mol
-1
] 
Mn(teor.) 
[kg·mol
-1
] 
Mw/Mn
b
 
ZN 87 CL 40 0,5 5 5 3 1 1,1 
ZN 53 CL 50 0,5 23 11 6 5 1,2 
ZN 75 CL 60 0,5 45 19 11 10 1,2 
ZN 24 CL 60 0,7 72 28 16 17 1,4 
ZN 26 CL 60 1,4 99 40 23 23 1,8 
ZN 52 CL 70 0,5 95 27 16 22 1,8 
Podmínky: Chlorbenzen, před-reakce = 30 min, doba polymerace = 6 h [OAlMe2]0 = 0,003 mol·dm
-3, 
[ε-CL]0/[BnOH]0 = 200, [OAlMe2]0/[BnOH]0 = 1/1 
a Gravimetrická konverze  
b Analyzováno pomocí nízkoteplotní GPC s PS standardy v THF 
c Hodnoty  získáné pomocí výpočtu: Mn(kor.) = Mn(GPC)· 0,58 
 
 
Obdobný trend byl pozorován s rostoucí koncentrací monomeru (0,5; 0,7 a 1,4 mol·dm
-3
) 
v polymeračním systému. Optimální podmínky, za kterých nastala syntéza PCL s úzkou 
polydisperzitou (Mw/Mn = 1,2) a molární hmotností blízkou teoretické hodnotě byly nalezeny 
při teplotě 60 °C a koncentraci monomeru 0,5 mol·dm
-3
 v polymeračním systému. Tyto 
podmínky byly zachovány pro následující studie kinetiky. 
 
3.1.3 Studium kinetiky ROP ε-CL iniciované systémem OAlMe2/BnOH 
V předcházejících experimentech bylo prokázáno, že studovaný komplex OAlMe2 vytvořil 
s BnOH účinný iniciátor polymerace za otevření kruhu ε-kaprolaktonu. Na základě 
předchozích studií byly tedy zjištěny podmínky - teplota 60 °C, doba před-reakce 30 min, 
počáteční koncentrace ε-CL 0,5 mol·dm-3 a OAlMe2/BnOH = 1/1, za kterých vznikl polymer 
s úzkou polydisperzitou a kontrolovatelnou molekulovou hmotností. Pro sledování závislosti 
konverze na čase byla provedena série polymerací v roztoku chlorbenzenu při 60 °C 
s různými časy terminace (1–8 h). Výsledky jednotlivých polymerací jsou uvedeny v Tab. 6. 
Získaná lineární závislost Mn(kor.) na konverzi monomeru (Obr. 28) ve sledovaném časovém 
rozmezí (1–8 h) spolu s úzkou distribucí molekulových hmotností polykaprolaktonu 
(Mw/Mn = 1,2–1,3) podporuje živý charakter polymerace.  
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Tab. 6 Vliv poměru monomer/iniciátor a vliv doby polymerace. 
Vzorek ε-CL/BnOH t 
(h) 
p
a 
(%) 
Mn
b 
[kg·mol
-1
] 
Mn(kor.)
c 
[kg·mol
-1
] 
Mn(teor.) 
[kg·mol
-1
] 
Mw/Mn
b 
ZN 86 CL* 50 6 - - - - - 
ZN 79 CL* 100 6 - - - - - 
ZN 97 CL 200 1 1 6 3 0,2 1,2 
ZN 71 CL 200 2 11 10 6 3 1,2 
ZN 73 CL 200 4 20 13 7 5 1,2 
ZN 74 CL 200 5 28 14 8 6 1,2 
ZN 75 CL 200 6 45 19 11 10 1,2 
ZN 77 CL 200 8 71 25 15 16 1,3 
Podmínky: Chlorbenzen, T = 60 °C, před-reakce 30 min, chlorbenzen/ε-CL = 15 cm3·g-1, 
[ε-CL]0 = 0,5 mol·dm
-3, [OAlMe2]0 = 0,003 mol·dm
-3, [OAlMe2]0/[BnOH]0 = 1/1   
a Gravimetrická konverze  
b Analyzováno pomocí nízkoteplotní GPC s PS standardy v THF 
c Hodnoty byly získány pomocí výpočtu: Mn(kor.) = Mn(GPC)· 0,58  
* Po 6 h polymerace vznikly látky oligomerního charakteru, které nebylo možné izolovat 
 
Do grafu byla také vynesena závislost přirozeného logaritmu podílu počáteční koncentrace ku 
aktuální koncentraci monomeru na době polymerace (Obr. 29). Pro prvních 5 h polymerace 
byl sledován lineární charakter. Lze se tedy domnívat, že polymerace ε-CL sleduje během 
polymerační periody kinetiku prvního řádu vzhledem ke koncentraci monomeru a že tedy 
nedochází k deaktivaci aktivnách center. 
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Obr. 28 Závislost molekulové hmotnosti (Mn) a indexu polydisperzity (Mw/Mn) na konverzi 
monomeru. 
 
 
Obr. 29 Závislost přirozeného logaritmu podílu počáteční koncentrace ku aktuální 
koncentraci ε-CL na době polymerace. 
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Vzhledem k navazujícímu studiu polymeračního chování studovaného komplexu OAlMe2 byly 
provedeny pilotní polymerace za otevření kruhu ε-kaprolaktonu za účasti dalších alkoholů:  
primární alkohol – methanol (MeOH), sekundární alkohol – isopropanol (iPrOH) a makroiniciátor –
polyethylenglykol 400 (PEG). Polymerace byly vedeny v chlorbenzenu při teplotě 60 °C. Ve 
všech případech se polymerační systémy projevily jako iniciačně aktivní s konverzí 81-88 % 
po 8 h a v případě PEGu po 20 h polymerace.  Na Obr. 30–32 jsou znázorněna 
1
H NMR 
spektra připravených PCL s detailem koncové skupiny řetězce pocházející z iniciujícího 
alkoholu. 
Získané výsledky potvrzují perspektivnost komplexu {O,O’-[4,5-P(O)Ph2tz]-AlMe2}pro 
navazující studium mechanismu a kinetiky homo- a kopolymerací. 
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Obr. 30 
1
H NMR spektrum PCL (p = 88 %, Mn =53 kg·mol
-1
,Mw/Mn =1,8)  připraveného 
v chlorbenzenu, [OAlMe2]0/[MeOH]0= 1/1, [ε-CL]0/[MeOH]0= 200, T = 60 °C po 8 h. 
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Obr. 31 
1
H NMR spektrum PCL (p = 81  %, Mn =42 kg·mol
-1
,Mw/Mn =1,7)  připraveného 
v chlorbenzenu, [OAlMe2]0/[iPrOH]0= 1/1, [ε-CL]0/[ iPrOH]0= 200, T = 60 °C po 8 h. 
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Obr. 32 
1
H NMR spektrum PCL (p = 85 %, Mn =37 kg·mol
-1
,Mw/Mn =1,5)  připraveného 
v chlorbenzenu, [OAlMe2]0/[PEG]0= 1/1, [ε-CL]0/[PEG]0= 200, T = 60 °C po 20 h. 
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3.2 Studium polymeračního chování systému NHC- tBu /benzylalkohol 
 
Výchozí karbenový prekurzor (tBuNCH=CHN
+
tBu)CH Cl
-
 (NHC-tBu) byl dodán firmou 
Rhodia Comp. provenience Lyon - Francie a provenience Shangai. Tuto NHC karbenovou 
sloučeninu ve formě chloridu poprvé připravil Arduengo a kol. již v roce 1991 [78]. 
V provedené literární rešerši však dosud nebyla nalezena publikovaná studie polymeračního 
chování tohoto katalyzátoru pro polymerace za otevření kruhu laktonů a laktidů.  
Pro přípravu karbenových center byla námi zvolena metoda „in situ“ a to reakcí odpovídající 
soli s terc-butoxidem draselným (viz Obr. 33) [60]. Poměr [NHC-tBu]0/[t-BuOK]0 byl 
navolen 1/0,95 s ohledem na zajištění kvantitativního zreagování t-BuOK. V přítomnosti 
nezreagovaného t-BuOK – iniciátoru ROP [79] v systému by se mohl uplatňovat také iontově 
iniciovaný mechanismus polymerace.  
 
N N
HCl
+ t-BuOK
- KCl, - t-BuOH
N N
 
 
Obr. 33 „In situ“ příprava karbenového katalyzátoru 
 
Prvé, orientační polymerace pomocí NHC-tBu katalytických prekurzorů byly vedeny po dobu 
24 h při teplotě 25 °C v roztoku THF a koncentraci monomeru 2,5 mol·dm
-3
. Poměry [NHC-
tBu]0/[BnOH]0 = 1/1 a [ε-CL]0/[BnOH]0 = 200 byly zachovány s ohledem na srovnání 
s předchozím systémem ovšem na bázi organokovu. 
Polymerace vedené za stejných výchozích podmínek proběhly za dosažení vysoké konverze 
91 a 88 % a vzniku produktů s podstatně odlišnou hodnotou molekulových hmotností 
a polydisperzit (Obr. 34). 
 
 
 
Obr. 34 GPC chromatogram PCL vzorků připravených za stejných výchozích podmínek 
v roztoku THF při 25 °C po dobu 24 h. 
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Připravené polymery byly také podrobeny 
1
H NMR analýze, která prokázala přítomnost 
protonů monomerních jednotek podobně jako v případě PCL syntetizovaného pomocí 
OAlMe2 (Obr. 26). 
V 
1
H NMR spektrech PCL na Obr. 35 byly nalezeny píky s posunem δ = 1,35 ppm [m, 2H, 
(-CH2-)], δ = 1,63 ppm [m, 4H, (-CH2-)], δ = 2,29 ppm [t, 2H, (-CH2CO-)], δ = 4,04 ppm 
[t, 2H, (-CH2O-)] příslušející protonům monomerních jednotek a píky v oblastech 
δ = 3,46 ppm [s, 1H, (-OH)], δ = 3,63 ppm [t, 2H, (-CH2OH)] a δ = 5,09 ppm [s, 2H, 
(-CH2OBn)] odpovídající protonům koncových skupin. Pík příslušející zbytkovým protonům 
použitého rozpouštědla deuterochloroformu byl nalezen v oblasti δ = 7,25 ppm [s, CDCl3]. 
Ve spektrech byly navíc velmi patrné píky protonů methylenů vázaných k hydroxylové 
skupině a rovněž poměr b (δ = 5,10 ppm), d (δ = 3,63 ppm) a e (δ = 3,46 ppm) koncových 
skupin CH2(-OBn)/CH2(-OH)/H(-OH) = 1/10/5 potvrzoval převažující výskyt polymerních 
řetězců s koncovými hydroxylovými  skupinami.  
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Obr. 35 
1
H NMR spektra PCL vzorků v CDCl3  získaných po 24 h polymerace. 
 
Abychom vyloučili uplatňování transesterifikační aktivity NHC karbenového centra s rostoucí 
konverzí ε-kaprolaktonu byla provedena série polymerací s kratší dobou (1 h) a nižší 
koncentrací monomeru ≤ 1 mol·dm
-3
. Mezní hodnota koncentrace byla zvolena na základě 
literatury pro zajištění lepší kontrolovatelnosti průběhu polymerace [80]. Výsledky 
jednotlivých polymerací s různými poměry [NHC-tBu]0/[BnOH]0  (1/1, 1/2, 1/0,67) 
a [ε-CL]0/[BnOH]0  (50, 100, 200) jsou shrnuty v Tab. 7 a 8.  
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Tab. 7 Výsledky polymerací ε-CL za katalýzy NHC- tBu (Shangai). 
Vzorek [BnOH]0/[NHC-tBu]0/[ε-CL]0 pa 
(%) 
Mn
b 
[kg·mol
-1
] 
Mn (teor.) 
[kg·mol
-1
] 
Mw/Mn
b 
ZN 21 CL 1/0,5/50 48 6 3 1,9 
ZN 40 CL 1/1/50 42 8 2 1,8 
ZN 41 CL 1/1,5/50 25 9 1 1,6 
ZN 42 CL 1/0,5/100 59 8 7 2,0 
ZN 43 CL 1/1/100 62 6 7 2,8 
ZN 44 CL 1/1,5/100 54 10 8 2,5 
ZN 54 CL 1/0,5/200 66 8 15 3,6 
ZN 55 CL 1/1/200 67 8 15 3,6 
ZN 56 CL 1/1,5/200 64 7 15 4,2 
Podmínky: THF, teplota = 25 °C, aktivační perioda 50  min, doba polymerace 1 h, 
THF/ε-CL = 10 cm3·g-1,  [ε-CL]0 = 0,7–0,8 mol·dm
-3, [NHC-tBu]0 = 0,002–0,02 mol·dm
-3, 
a Gravimetrická konverze  
b Analyzováno pomocí nízkoteplotní GPC s PS standardy v THF 
 
Tab. 8 Výsledky polymerací ε-CL za katalýzy NHC-tBu (provenience Lyon Francie). 
Vzorek [BnOH]0/[NHC-tBu]0/[ε-CL]0 pa 
(%) 
Mn
b 
[kg·mol
-1
] 
Mn (teor.) 
[kg·mol
-1
] 
Mw/Mn
b 
ZN 57 CL 1/0,5/50 59 7 3 2,1 
ZN 58 CL 1/1/50 51 6 3 1,8 
ZN 59 CL 1/1,5/50 39 9 2 1,7 
ZN 60 CL 1/0,5/100 52 7 6 2,2 
ZN 61 CL 1/1/100 65 8 7 2,4 
ZN 62 CL 1/1,5/100 43 8 5 2,0 
ZN 63 CL 1/0,5/200 64 8 15 3,5 
ZN 64 CL 1/1/200 65 8 15 3,6 
ZN 65 CL 1/1,5/200 56 6 13 3,4 
Podmínky: THF, Teplota = 25 °C, aktivační perioda 50  min, doba polymerace 1 h, 
THF/ε-CL = 10 cm3·g-1,  [ε-CL]0 = 0,7–0,8 mol·dm
-3, [NHC-tBu]0 = 0,002–0,02 mol·dm
-3, 
a Gravimetrická konverze  
b Analyzováno pomocí nízkoteplotní GPC s PS standardy v THF 
 
Různé podmínky polymerací, které byly navoleny, vedly k produkci PCL s širokou distribucí 
molekulových hmotností. Na základě těchto výsledků a empirie při vlastním provádění 
polymerací je možným vysvětlením čistota výchozí karbenové soli. Jestliže tato sůl 
v důsledku přítomnosti příměsí neposkytovala definovaný systém, nebylo tedy možné zajistit 
její kvantitavní reakci s t-BuOK a vznik ekvivalentního množství aktivních center.  
Pro další studie byla z prekurzorové soli připravena karbenová sloučenina 
((tBuNCH=CHNtBu)C
II
) podle postupu publikovaného Denkem a kol. [81]. Polymerační 
chování této sloučeniny bude prověřeno v další práci.  
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Ověření biodegradability připraveného PCL 
 
Vybraný vzorek poly(ε-kaprolaktonu) připravený pomocí karbenového prekurzoru 
(NHC-tBu) byl po přečištění podroben působení bakteriálního kmene Bacillus subtilis 
(Obr. 36). Tento v přírodě běžný, nepatogenní mikroorganismus byl dosud využíván zejména 
při studiu degradace směsí polykaprolaktonu a kopolymerů se škrobem [64]. Kopolymer je 
obecně lépe degradovatelný než homopolymer a přítomný škrob je štěpitelný i jinými 
enzymy, které produkuje Bacillus subtilis. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr. 36 SEM –kolonie Bacillus subtilis.  
 
Pro biodegradační experimenty byl zvolen relativně nízkomolekulární PCL 
(Mn = 12 kg·mol
-1
, Mw = 29 kg·mol
-1
, Mw/Mn = 2,5) se stupněm krystalinity 53 %. 
Krystalinita byla vypočítána podle rovnice (2), ve které ∆Hm bylo stanoveno pomocí DSC 
z druhého ohřevu (Příloha 1). PCL byl jednak použit  ve formě prášku v bakteriální suspenzi 
a jednak ve formě vylisované fólie o rozměrech 10×10×0,4 mm. 
 
                                               
100⋅
∆
∆
=
O
m
c
H
H
w  (%)           (2) 
 
∆Hm = entalpie tání připraveného polymeru 
∆H0  = entalpie tání 100 % krystalického polymeru [82]  
 
Jako prostředí biodegradačních experimentů bylo použito minerální a nutriční (obohaceno 
o další zdroj uhlíku) médium. Bakteriální suspenze byla každých 7 dní vyhodnocována 
vizuálně (Obr. 37–40), změna morfologie povrchu lisovaných filmů byla analyzována pomocí 
SEM a CLSM (Obr. 41–48). Výsledky byly vždy srovnávány s kontrolními vzorky v médiu 
bez přítomnosti mikroorganismu.  
Degradační experimenty byly vedeny po dobu 42 dní, jelikož byly součástí širší studie, při níž 
byly sledovány i degradace lipasou produkovanou Aspergillem, které probíhají delší dobu. 
HV: 20.0 kV
Satellite Tescan
DET: SE Detector
DATE: 04/16/09C 10 um
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Obr. 37 Vzorky PCL ve formě susupenze exponovné v minerálním médiu a) bez přítomnosti 
BS b) v přítomnosti BS po 14 dnech. 
 
 
  
  
 
Obr. 38 Vzorky PCL ve formě fólie exponovné v minerálním médiu a) bez přítomnosti BS 
b) v přítomnosti BS po 14 dnech. 
 
 
 
a) b) 
a) b) 
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Obr. 39 Vzorky PCL ve formě susupenze exponovné v nutričním médiu a) bez přítomnosti BS 
b) v přítomnosti BS po 14 dnech. 
 
 
  
  
 
 
Obr. 40 Vzorky PCL ve formě susupenze exponovné v nutričním médiu a) bez přítomnosti BS 
b) v přítomnosti BS po 14 dnech. 
 
Po 7 dnech nebyla v Petriho miskách pozorována vizuálně žádná změna. Po 14 dnech bylo 
v suspenzi i v blízkosti vzorků PCL fólií v minerálním médiu naočkovaném Bacillus subtilis 
pozorováno rozvinutí růžového zbarvení ve srovnání s kontrolními vzorky (Obr. 37–38). 
V nutričním médiu se žlutým zbarvením na počátku, bylo ve stejném časovém období 
pozorováno ztmavnutí (Obr. 39–40). Pozorované změny zbarvení byly důsledkem 
mikrobiální aktivity, neboť  Bacillus subtilis při růstu produkuje barevné pigmenty [83].  
a) 
a) b) 
b) 
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Na Obr. 41 a 42 jsou snímky z konfokální laserové rastrovací mikroskopie a rastrovací 
elektronové mikroskopie vylisovaných PCL fólií. Na snímcích jsou patrné nerovnosti 
povrchu, které vznikly již při lisování těchto fólií. 
Analýza vzorků pomocí CLMS a SEM metod (Obr. 44, 46–48) ukázala vznik podélných 
a náhodně orientovaných kreků (2–6 µm) na povrchu PCL fólií exponovaných v minerálním 
i nutričním médiu s mikroorganismem po dobu 42 dní.  
Kontrolní vzorky (Obr. 43 a Obr. 45) ponechané v médiích po stejnou dobu ovšem za absence 
mikroorganismu vznik kreků nepotvrdily. Vývin kreků lze tedy považovat za důsledek 
aktivity mikroorganismu [68].  
Zajímavým jevem byla vyšší četnost i velikost kreků na povrchu PCL fólie degradované 
v minerálním médiu ve srovnání s nutričním (Obr. 47–48). V minerálním médiu PCL 
vystupoval jako jediný zdroj uhlíku. V nutričním médiu pravděpodobně Bacillus subtilis 
primárně využíval jiný, snáze dostupný zdroj uhlíku (dextrózu), a proto byly důsledky jeho 
aktivity méně patrné. 
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HV: 20.0 kV
Satellite Tescan
DET: SE Detector
DATE: 04/16/09C 20 um
Obr. 42 SEM - povrch PCL fólie v čase t=0. Obr. 41 CLSM - povrch PCL fólie v čase t=0. 
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Obr. 43 CLSM - Detail povrchu kontrolního vzorku PCL 
exponovaného v nutričním médiu po 42 dnech bez mikroorganismu. 
 
Obr. 44 CLSM - Detail povrchu PCL exponovaného v nutričním 
médiu a vystaveného působení  BS po 42 dnech biodegradace.  
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Obr. 45 CLSM - Detail povrchu kontrolního vzorku PCL 
exponovaného v minerálním médiu po 42 dnech bez mikroorganismu. 
Obr. 46 CLSM - Detail povrchu PCL exponovaného v minerálním 
médiu a vystaveného působení  BS po 42 dnech biodegradace.  
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HV: 20.0 kV
Satellite Tescan
DET: SE Detector
DATE: 04/16/09C 50 um
HV: 20.0 kV
Satellite Tescan
DET: SE Detector
DATE: 04/16/09C 20 um
Obr. 47 SEM - Detail povrchu PCL exponovaného v nutričním médiu 
a vystaveného působení  BS po 42 dnech biodegradace.  
Obr. 48 SEM - Detail povrchu PCL exponovaného v minerálním a 
vystaveného působení  BS po 42 dnech biodegradace.  
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4 ZÁVĚR 
 
Provedená experimentální studie polymerace za otevření kruhu (ROP)  ε-kaprolaktonu 
katalyzovaná/iniciovaná pomocí triazolového komplexu hliníku {O,O’-[4,5-P(O)Ph2tz]-
AlMe2}, Ph = fenyl, tz = triazol,  (OAlMe2) a organických karbenů (tBuNCH=CHN
+
tBu)CH 
Cl
-
 (NHC-tBu) byla zaměřena na studium vlivu polymeračních podmínek (doby před-reakce, 
poměrů katalyzátor/iniciátor, rozpouštědlo/monomer, monomer/iniciátor; koncentrace 
monomeru a teploty) na aktivitu katalytického systému, molekulovou hmotnost 
a polydisperzitu polymerů. 
Polymerační systém OAlMe2/BnOH se pro polymeraci ε-kaprolaktonu v roztoku 
chlorbenzenu projevil jako účinný iniciátor. Optimální podmínky, za kterých nastala produkce 
polykaprolaktonu s úzkou polydisperzitou (Mw/Mn = 1,2) a molární hmotností blízkou 
teoretické hodnotě byly nalezeny při době před-reakce 30 minut, při poměrech Al-komplexu 
ku benzylalkoholu 1:1 [mol/mol], chlorbenzenu ku ε-kaprolaktonu 15 cm3·g-1 (koncentrace 
monomeru 0,5 mol·dm
-3
), ε-kaprolaktonu ku benzylalkoholu 200 [mol/mol] a teplotě 
polymerace 60 °C. 
Provedená studie kinetiky ROP ε-kaprolaktonu prokázala, že polymerace vedené v rozmezí 
1–8 h polymerace vykazují lineární závislost molekulové hmotnosti na konverzi monomeru 
za produkce polymerů s nízkými hodnotami polydisperzit (Mw/Mn = 1,2–1,3), což naznačuje 
živý průběh polymerace. Bylo také zjištěno, že polymerace při prvních 5 h sleduje kinetiku 
prvého řádu vzhledem ke koncentraci monomeru. 
Al-komplex i v přítomnosti metanolu, isopropanolu a polyetylenglykolu poskytoval iniciačně 
aktivní systémy. 
Katalytický systém NHC-tBu/benzylalkohol za stejných výchozích podmínek (25 °C, roztok 
THF, 24 hodin) poskytnul polymery s odlišnou molekulovou hmotností a relativně širší 
polydisperzitou. Charakter 
1
H NMR spekter těchto polymerů potvrdil převládající obsah 
hydroxylových konců řetězců (poměr _CH2(-OBn)/CH2(-OH)/H(-OH) = 1/10/5. I při navolení 
různých podmínek (T = 25 °C, poměry  NHC-tBu/benzylalkohol/monomer, perioda 1h) došlo 
k produkci polymerů s širokou polydisperzitou (Mw/Mn = 1,6–4,2). Jedním z možných 
vysvětlení je převládající transesterifikační aktivita NHC karbenového centra s rostoucí 
konverzí pro ε-kaprolakton. Na druhou stranu obtížná reprodukovatelnost polymerace svědčí 
o nedodržení stechiometrie reakce výchozí NHC soli s t-BuOK. Pro další studie byla tedy ze 
soli připravena karbenová sloučenina ((tBuNCH=CHNtBu)C
II
), jejíž polymerační chování 
bude dále prověřeno.  
Degradabilita účinkem mikroorganismu byla otestována u připraveného PCL vzorku 
s Mn = 12 kg·mol
-1
, Mw/Mn = 2,5 a se stupněm krystalinity 53 %. Polymer ve formě lisované 
fólie a prášku byl vystaven působení bakteriálního kmene Bacillus subtilis v minerálním 
a nutričním médiu po dobu 42 dnů. Rastrovací elektronová mikroskopie a konfokální laserová 
rastrovací mikroskopie potvrdily vývoj kreků (2–6 µm) na povrchu filmu v porovnání 
s nezměněným povrchem kontrolních vzorků jako následek mikrobiálního ataku. Dále bylo 
pozorováno rozvinutí růžového zbarvení suspenze polymeru v  minerálním médiu a změny 
zbarvení suspenze v nutričním médiu v důsledku aktivity mikroorganismu.  
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SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLŮ 
BnOH  Benzylalkohol 
BS  Mikroorganismus Bacillus subtilis 
CCM  Česká sbírka mikroorganismů 
CLSM  Konfokální laserová rastrovací mikroskopie 
DSC  Diferenciální skenovací kalorimetrie 
GPC  Gelová permeační chromatografie 
iPrOH  Isopropanol  
kor.  Korigovaná 
MeOH  Methanol 
NHC  N-heterocyklické karbeny 
NMR  Nukleární magnetická rezonance 
PCL  Polykaprolakton 
PEG   Polyethylenglykol 
PET  Polyethylentereftalát 
PGA  Kyselina polyglykolová 
Ph  Fenyl 
PLA   Kyselina polymléčná 
PLGA  Kopolymer kyseliny mléčné a glykolové 
PS  Polystyren 
ROP  Polymerace za otevření kruhu (Ring-opening polymerization) 
t-BuOK   terc-butoxid draselný  
THF  Tetrahydrofuran 
Tz  Triazol  
ε-CL  ε-kaprolakton 
Mn  Číselně střední molekulová hmotnost  
Mw/Mn  Distribuce molekulových hmotnosti (index polydisperzity)  
p  Konverze  
T  Teplota polymerace  
Tv  Teplota varu 
Tt  Tepolta tání 
t   Doba polymerace  
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Příloha 1 DSC termogram druhého ohřevu PCL určeného k ověření biodegradability 
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